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Abstract 


Fruit-containing liquid foods enriched with nutrients, vitamins and minerals having a fruit content of 25 


to 100% by weight, an acid content, calculated as tartaric acid, of at least 5 g/l and a pH of at most , 


4.5 additionally contain at least 2000 mg/l of dissolved calcium phosphate. Preferably, they contain 


other minerals. They are suitable for decreasing or preventing the occurrence of demineralisation of 


tooth enamel which is observed on the consumption of acid-containing beverages. 
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Flussige Nahrungsmittel. 





© Die mit Nahrstoffen, Vitaminen und Mineralstoffen angereicherten fruchthaltigen flussigen Nahrungsmittel mit 
einem Fruchtgehalt von 25 bis 100 Gew.-%, einem Sauregehalt berechnet als Weinsaure von mindestens 5 g/l 
und einem pH-Wert von hdchstens 4,5 enthaltend zusatzlich mindestens 2.000 mg/l gelostes Calciumphosphat. 
Vorzugsweise enthaltend sie weitere Mineralstoffe. Sie sind geeignet, Demineralisierungserscheinungen des 
Zahnschmelzes, die beim GenuB saurehaltiger Getranke beobachtet werden, zu verringern bzw. zu verhindern. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit Nahrstoffen, Vitaminen und Mineralstoffen angerei- 
cherte flussige Nahrungsmittel mit einem Fruchtgehalt von 25 bis 100 Gew.-%, einem Sauregehalt 
berechnet als Weinsaure von mindestens 5 g/l und einem pH-Wert von hochstens 4,5. 

Durch zahlreiche epidemiologische und ernahrungswissenschaftliche Untersuchungen ist sicher belegt, 
5 daB ungunstige Ernahrungsgewohnheiten viel zum Entstehen und zur Progression jener Krankheiten 
beitragen, die unter westlichen Lebensbedingungen haufig vorkommen. Obwohl die qualitativen und 
quantitativen Wirkungen bestimmter Ernahrungsformen und Nahrstoffe nicht in alien Fallen aufgeklart sind, 
besteht kein Zweifel daran, daB Oberkalorische Ernahrung und die Zusammensetzung der taglichen 
Nahrung im Hinblick auf die Hauptnahrstoffe Fett, Protein, Kohlenhydrate, ebenso wie Mineralstoff- und 
70 Vitaminversorgung dazu beitragen. Unter Berucksichtigung dieser Ernahrungssituation ist daher dem 
Verhaltnis der essentiellen Nahrstoffe zum Energiegehalt, d.h. der Nahrstoffdichte, besondere Beachtung zu 
schenken. 

Der im Auftrag des Bundesgesundheitsministers fur Ernahrung, Landwirtschaft und Forsten von der 
Deutschen Gesellschaft fur Ernahrung (DGE) herausgegebene "Ernahrungsbericht 1992" hebt hervor, daB 

75 sich die Ernahrungssituation der Bevolkerung in der Bundesrepublik Deutschland seit der Erhebung fur den 
Ernahrungsbericht 1988 verbessert hat. Trotz dieser begrufienswerten Verbesserung stellt der Bericht test, 
daB Hauptprobleme fur die Gesundheit von der weit verbreiteten Uberernahrung ausgehen, und daB die 
Versorgung mit verschiedenen Nahrstoffen, u.a. mit Calcium, erhoht werden muB. 

Auch neuere englische Ernahrungsstudien zeigen, daB schatzungsweise 30 % der von Schulkindern 

20 verzehrten Mittagessen zu hohe Fett- und Zuckeranteile und zu wenig Calcium, Vitamin C und Ballaststoffe 
enthalten (Worsfold et al.: The quality of school-children's packed lunches; British Food Journal, 1992). In 
den USA durchgefuhrte ErnShrungsgutachten belegen, dafi die Calciumversorgung der Bevolkerung unter- 
halb der US-Empfehlung von taglich 800 mg fur Erwachsene und 1.200 mg fur Kinder und Jugendliche liegt 
(Schnepf et al.: The solubility of calcium from antacid tablets, calcium supplements and fortified food 

25 products; Nutr. Res., 1991). 

Der Ernahrungsbericht 1988 weist auch auf den erschreckend schlechten Gesundheitszustand der 
Zahne in der Bundesrepublik Deutschland hin. Demnach haben etwa 50 % der 3-jahrigen Kinder bzw. 90 % 
der Schulanfanger kariose Gebisse. Die Milchzahne sind nicht allein zum Kauen notwendig; sie sind auch 
Platzhalter fur die bleibenden Zahne. Sie sollten daher so lange wie moglich erhalten werden, urn 

30 Stellungsanomalien der bleibenden Zahne zu vermeiden. 

Unter Karies ist im engeren Sinn die Zahnfaule (caries dentium) zu verstehen, "... bei der die 
Hartsubstanz der Zahne (Zahnschmelz, Zahnzement, Dentin) fortschreitend unter Bildung von Lochern 
zerstort wird" (Rompp Chemielexikon, 9. Auflage, Band 3). 

Zahlreiche Veroffentlichungen beschreiben, daB der Genufi herkommlicher saurehaltiger Getranke, u.a. 

35 auch von Fruchtsaften bzw. fruchtsafthaltigen Getranken, zu Erosionen des Zahnschmelzes fuhrt (Grobler et 
al.: In vitro demineralization of enamel by orange juice, apple juice, Pepsi Cola and Diet Pepsi Cola, Clin. 
Prev. Dent. 1990; Meurman et al.: Experimental sports drinks with minimal dental erosion effect, Scand. J. 
Dent. Res. 1990; Grenby et al.: Potential dental effects of infants' drinks studied invitro, Brit. J. Nutr. 1990; 
Grenby et al.: Laboratory studies of the dental properties of soft drinks, Brit. J. Nutr. 1989; US-A-5,1 08,761). 

40 Nach der US-Patentschrift US-A-5,1 08,761 wird eine zahnschonende Wirkung durch Calicum-citrat- 
malat-Supplementierung beobachtet. Ahnliche Mechanismen werden fur andere Calciumsalze beschrieben. 
BezCiglich der Demineralisierung spielen die in den Getranken enthaltenen freien Sauren, ihr pH-Wert und 
das Zuckerspektrum eine Rolle, wobei die Bedeutung der verschiedenen in Fruchtsaften und fruchtsafthalti- 
gen Getranken naturlicherweise enthaltenen Sauren offensichtiich noch nicht geklart ist und durchaus 

45 unterschiedlich bewertet wird. 

Einige Arbeiten schreiben hoheren pH-Werten eine geringere Calciumablosung zu; nach anderen 
Autoren sollen hingegen niedrige pH-Bereiche von 3,2 bis 3,3 zu verringerten Calcium- und Phosphatablo- 
sungen des Zahnschmelzes fuhren. 

Tierexperimentell fuhrten Eisenmangeizustande zu hoheren Kariesvorkommen. Dies konnte darin be- 
so grundet sein, daB Eisenmangel die Biosynthese von Prolin und anderen Speichel-Proteinen hemmt, die eine 
Schutzfunktion gegenuber kariogenen Einflussen auf die Zahne ausuben (Sintes et al.: Influence of dietary 
iron on the dental caries incidence and growth of rats fed an experimental diet. Archivos latinoamericanos 
de Nutricion, 1983). 

Die absoluten Zahlen der Calcium- bzw. besonders der Eisengehalte von Nahrungsmitteln geben kaum 
55 Auskunft tiber die tatsachlich bioverfugbaren, d.h. resorbierbaren Calcium- und Eisenmengen. Vergleichs- 
weise gut resorbiert wird Eisen, das dem Korper in Form des in Fleisch und Fleischprodukten vorkommen- 
den Hamoglobineisens zugefuhrt wird. Vor einer Steigerung des Fleischverzehrs wird allerdings nach 
derzeitigen Erfahrungen im Gesundheitswesen abgeraten (Windisch et a!.: BeeinfluBung der Eisen-Biover- 
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fiigbarkeit durch Inhaltsstoffe in Nahrungsmitteln, AID-Verbraucherdienst 1984; Leitzmann et al.: Vollwert- 
Ernahrung, Grundlagen einer vernunftigen Ernahrungsweise, Haug-Verlag 1986). 

Zur Sicherung der Bedarfsdeckung muB daher versucht werden, die Nicht-Ham-Eisenzufuhr, wie sie 
beispielsweise in pflanzlichen Produkten vorliegt, zu erhohen bei gleichzeitiger Steigerung der Resorptions- 
5 rate. 

Aus der Literatur ist bekannt, daB die Bioverfugbarkeit von Eisen in Gegenwart von Vitamin C, 
Succinaten, Kohlenhydraten, insbesondere Fructose, Sorbit, Serin und Cystein verbessert werden kann. Das 
Vorliegen zweiwertigen Eisens soil ebenso fOr die bessere VerfUgbarkeit gUnstig sein, obwohl andere 
Autoren diesen EinfluS nicht bestatigen. Hemmend auf die Eisenresorption wirken u.a. Tannine und 
70 Calcium. 

Es ist bekannt, daB die hemmenden Calcium-Eisen-lnteraktionen besonders in Gegenwart von Vitamin 
C aber auch durch die in Fruchtsaften vorliegenden Fruchtsauren, insbesondere Citronensaure und 
Apfelsaure, vermindert oder sogar vermieden werden konnen. Diese Tatsache hat man sich auch z.T. durch 
Zusatz synthetischer Citronensaure und Apfelsaure in Verbindung mit Calciumsalzen zunutze gemacht. 

75 Von Smith et al. wurden vier verschiedene Calciumquellen (Calciumcarbonat, Calciumphosphat, Kno- 
chenmehl, Calciumhydroxylapatit) hinsichtlich ihres Einflusses auf die Eisenabsorption bei Ratten unter- 
sucht, wobei das Ca:Fe-Verhaltnis in den Testmedien 60:1 und 120:1 betrug. Obwohl alle getesteten 
Calciumquellen im Vergleich zur Kontrollprobe ohne Calciumzusatz die Eisenabsorption hemmten, bestan- 
den zwischen den einzelnen Calciumquellen deutliche Unterschiede. Bei einem Ca:Fe-Verhaltnis von 60:1 

20 fuhrte Calciumcarbonat zu einer Absorptionsrate von nur 68 %, wahrend sie bei den calciumphosphathalti- 
gen Proben 89 % betrug. Beim Ca:Fe-Verhaltnis 120:1 wirkten alle Calciumsalze starker hemmend auf die 
Eisenaufnahme, wobei lediglich bei den calciumcarbonathaltigen Proben die Raten gleich niedrig waren 
(Smith: Calcium and Trace Mineral Interactions, Cereal Foods World, Vol. 33, 1988). 

Die Verbesserung der Eisenabsorption in Gegenwart von Vitamin C konnte in zahlreichen Studien 

25 belegt werden, wobei eine enge Beziehung zwischen aufgenommener Vitamin C-Menge und der Resorp- 
tionsrate nachgewiesen wurde (Matzkies et al.: Ober die Verbesserung der Absorption von zweiwertigem 
Eisen durch einen eisenangereicherten Vitamin C-haltigen Fruchtsaft, Ern.-Umschau, 31, 1984; Callender et 
al.: Iron absorption from bread, Am. J. Clin. Nutr., 10, 1968; Cook et al.: Vitamin C, the common cold and 
iron absorption, Am. J. Clin. Nutr., 30, 1977). Verbesserungen der Eisen- und Calcium retention aus calcium- 

30 und eisenangereicherten Fruchtgetranken konnen auf die Gegenwart von Citrat-lonnen und Zucker, insbe- 
sondere Fructose, zuruckgefuhrt werden, die naturlicherweise in Fruchtsaften enthalten sind, oder die den 
Getranken in synthetischer Form zugesetzt werden (Muller et al.: Calcium-citrat-malat: Eine Alternative 
Calciumquelle, Ern. Umschau 37, 1990; Deehr et ah: Effects of different calcium sources on iron absorption 
in postmenopausal women, Am. J. Clin. Nutr., 51, 1990; Mehansho et al.: Calcium bioavailability and iron- 

35 calcium interaction in orange juice. J. Amer. Col. Nutr. 8, 1989; Fischer et al.: Die Calcium-Alternative: 
Angereicherte Fruchtgetranke. Zum EinfluB der Fruchtsaftsorte auf die Calciumretention, Ern. Umschau 37, 
1990). Bei einer Bioverfugbarkeitsprufung des Eisens aus vier Eisenpraparaten erzielten ein Vitamin C- 
haltiges Praparat und ein serinhaltiges Praparat die hochsten Eisenresorptionswerte (Dietzfelbinger et al.: 
Bioverfugbarkeit oraler Eisenpraparate, Dtsche Med. Wschr., 20, 1979). Weitere Untersuchungen bestatigen 

40 eine erhohte Eisenresorption in Gegenwart von Succinat oder Fructose (Callender et al.: Absorption of 
therapeutic preparations of iron measured with a whole body counter, Br. Med. J. 4, 1969; Brodan et al.: 
Influence of fructose on iron absorption from the digestive system of healthy subjects, Nutr. Dieta 9, 1967 
und Davis et al.: The role of chelation in the gastrointestinal absorption of iron in man, Gut 8 (1967)). 

Nach Untersuchungen uber das Erosionsverhalten verschiedener Sportgetranke auf Hydroxylapatit 

45 kommen Yamamoto et al. zu dem SchluB, daS negative Korrelationen bestehen zum einen zwischen dem 
pH-Wert von Getranken und der Menge an Calcium, die in diese freigegeben werden und zum anderen 
zwischen der Calciumkonzentration der Getranke und wiederum der in diese freigesetzten Calciummengen 
(Yamamoto et al.: Studies concerning the effect of sport drinks on hydroxy apatite dissolution, Jap. J. 
Pedodenties 29, 1991). Ahnliche Ergebnisse berichten Grenby et al.: Potential dental effects of infants 1 fruit 

50 drinks studied in vitro, Brit. J. Nutr., 64, 1990. In vitro wurde von Meurman et al. der Effekt von 
Sportgetranken und von "kunstlichen" Getranken auf den Zahnschmelz von Rinderzahnen getestet. 
Citronensaurehaltige Getranke bewirkten eine starkere Erosion und hohere Calciumablosung des Apatits als 
apfelsaurehaltige (Meurman et al.: Experimental sport drinks with minimal dental erosion effect; Scand. J. 
Dent. Res., 98, 1990). Diese Ergebnisse werden u.a. auch von Grobler und von Hay bestatigt (Grobler et al.: 

55 In vitro Demineralization of enamel by orange juice, apple juice, Pepsi Cola and Diet Pepsi Cola, Clin. Prev. 
Dent., 12, 1990; Hay et al.: The protective effect of calcium and phosphate ions against erosion of dental 
enamel and dentine, Brit. Dent. J., 112, 1962). In der Literatur wird ebenfalls berichtet, dafi durch 
Colagetranke enthartete Zahnschmelzoberflachen durch Kauen von Hartkase wieder gehartet werden, 
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wahrend alleinige Speichelstimulationen diesen Effekt, der auf die Aufnahme von Calcium- und Phosphatio- 
nen an der Zahnschmelzoberflache zuruckzufuhren sein durfte, nicht zeigten (Gedalia et al.: Tooth enamel 
softening with a cola type drink and rehardening with hard cheese or stimulated saliva in situ, J. Oral 
Rehab., 18, 1991). 

5 US-A-4,405,600 berichtet ebenfalls uber die Vermeidung von Zahnschmelzerosionen durch Zufuhr 
ausreichend hoher Mengen an Calcium- und/oder Phosphationen. Diese positive Wirkung wurde von 
zahlreichen Autoren berichtet (Beiraghi et al.: Effect of calcium lactate in erosion and S. mutans in rats 
when added to Coca-Cola, Ped. Dent. 11, 1989; Grenby et al.: Laboratory studies of the dental properties of 
soft drinks, Brit. J. Nutr., 62, 1989; Hay et al.: The protective effect of calcium and phosphate ions against 

io acid erosion of dental enamel and dentine, Br. Dent. J., 112, 1962). 

Fruchtsafte erfreuen sich wegen ihres Geschmacks und ihres gesundheitlichen Wertes einer wachsen- 
den Beliebtheit. Besonders beliebt sind auch vitaminangereicherte Produkte, die bereits seit mehreren 
Jahren erhaltlich sind. In zunehmenden Mafie werden daruber hinaus auch Produkte angeboten, denen 
Mineralstoffe zugesetzt sind oder die sowohl mit Vitaminen als auch mit Mineralstoffen angereichert sind. 

75 US-A-4,737,367 beschreibt ein Fruchtgetrank bestehend aus 10 bis 60 % vol Citrusfruchtsaft, 20 bis 70 
% vol aus Saften tropischer Fruchte, dem Vitamine, insbesondere Vitamin Bi , Pantothensaure, Niacin und 
Folsaure in der Hohe 25 bis 200 % RDA ("recommended daily allowances") per eight-ounce-serving 
zugesetzt sind. 

EP 0 075 114 beschreibt proteinhaltige, mit Vitaminen und Mineralstoffen angereicherte Fruchtgetranke, 
20 die 30 bis 90 Gew.-% Fruchtsaft, 2 bis 20 Gew.-% Molkenproteinkonzentrat und ein Mineralstoffgemisch 
aus 0,028 bis 0,28 Gew.-% Kalium, 0,028 bis 0,28 Gew.-% Natrium, 0,002 bis 0,08 Gew.-% Magnesium, 
0,01 bis 0,3 Gew.-% Calcium und 0,006 bis 0,5 Gew.-% Phosphat enthalten. 

EP 0 397 232 A1 beschreibt ein mit Vitaminen und Mineralstoffen angereichertes Getrank, das mit 10 
bis 300 % RDA (recommended daily allowances) Betacarotin, 10 bis 300 % Vitamin C und 10 bis 300 % 
25 Vitamin Bi sowie 10 bis 100 % Eisen-Zucker-Komplex oder Eisen-gluconat-ascorbat sowie 10 bis 100 % 
einer Calciumquelle angereichert ist. 

EP 0 297 679 A3 beschreibt Mineralstoffzusatze, bestehend aus Calcium-citrat-malat und Eisen-Zucker- 
Komplex und damit angereicherte Getranke. 

EP 0 297 681 A3 beschreibt eine Methode zur Verbesserung der Bioverfugbarkeit bei gemeinsamer 
30 Verabreichung von Calcium und Eisen, wobei als bevorzugte Eisenquelle zweiwertiges Eisen in Form von 
Eisensulfat oder eines Eisen-Zucker-Komplexes mit Citrat, Tartrat, Ascorbat oder eines Gemisches dersel- 
ben verwendet wird. 

GB 2 212 396 beschreibt einen Ernahrungszusatz aus Calcium und Eisen, wobei das Eisen in 
gecoateter Form vorliegt. Wahrend das Eisen im Verdauungstrakt mit Verzogerung freigesetzt wird, erfolgt 
35 eine rasche Resorption des Calciums. Dadurch sollen hemmende Wechselbeziehungen bezuglich der 
Bioverfugbarkeit zwischen beiden Mineralstoffen vermieden werden. 

EP 0 297 680 beschreibt Mineralstoffzusatze, die bestimmte Eisen-Zucker-Komplexeenthalten und zur 
Eisenanreicherung von Getranken geeignet sind. 

US- A-3 ,734,742 beschreibt ein Getrank mit wenigstens 80 % Wasser, einem pH-Wert von 2 bis 3,4, 
40 einem Ascorbinsauregehalt von 0,056 bis 1.120 mg/ml und einem Eisengehalt von 0,008 bis 0,15 mg/ml. 

Die europaische Anmeldung 92 109 081.7 beschreibt mit Mineralstoffen und Vitaminen angereicherte 
Frucht- und Frucht-/Gemusegetranke, denen zur sensorischen Kaschierung der Mineralstoffzusatze be- 
stimmte Anteile an tropischen Fruchtsaften und/oder Furchtmark beigefugt werden. 

Nach der US-A-4,083,955 wird durch die aufeinanderfolgende Applikation zweier Kompositionen von 
45 denen die eine gut losliche Calcium- und/oder Indiumsalze und die andere gut losliche Phosphate- 
und/oder Fluorid enthalt, eine Remineralisation des Zahnschmelzes bewirkt Als geeignete Kompositionen 
werden u.a. Zahncreme/Zahncreme, Zahncreme/Mundwasser oder Getrank/Getrank beschrieben. 

US-A-4,080,440 beschreibt ebenfalls die remineralisierende Wirkung eines metastabilen Gemisches mit 
einem pH-Wert von 2,5 bis 4, das durch Mischen einer Losung mit leichtloslichem Calciumsalz und einer 
so Losung mit leichtloslichem Phosphat sowie vorzugsweise Fluorid erhalten wird. Nach Diffusion der metasta- 
bilen Losung in die Zahnoberflache erfolgt eine pH-Wert-Erhohung mit nachfolgender Prazipitation. 

Tricalciumorthophosphat und auch Hydroxy lapatit zahlen zu den unloslichen Calciumsalzen (Rompp 
Chemieiexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Veriag Stuttgart, New York, 1992). 
Im deutschen Gebrauchsmuster G 93 02 294.9, das Getranke mit Zusatzen von Tricalciumorthophosphat in 
55 bestimmten Mischungsverhaltnissen mt Calciumlactat beschreibt, wird jedoch ausgefuhrt, daB feinteiliges 
Tricalciumphosphat bzw. Hydroxylapatit mit einer KorngroBe < 4 urn in Getranken mit relativ hohem 
Fruchgehalt innerhalb von Stunden, spatestens im Laufe von Tagen in Losung geht. 
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Zusammenfassend ist festzustellen, daB, obwohl Getranke mit Zusatzen von Mineralstoffen und Vitami- 
nen seit vielen Jahren bekannt sind, dennoch ein Bedarf besteht an Produkten, die uber einen angenehmen 
Geschmack und eine hohe Nahrstoffdichte hinaus einen ernahrungsphysiologisch relevanten Zusatznutzen 
aufweisen und geeignet sind, mogiiche unerwunschte, mit dem Genufi dieser flussigen Nahrungsmittel 

5 verbundene Effekte auszuschlieGen. 

Die vorliegende Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, wohlschmeckende, fruchthaltige flussige 
Nahrungsmittel bereitzustellen mit hoher Nahrstoffdichte, welche einen wesentlichen Beitrag zur Versorgung 
mit essentiellen Nahrstoffen, Mineralstoffen und Vitaminen leisten und daruber hinaus geeignet sind, die 
beim Genufi saurehaltiger Getranke haufig beobachteten negative Einflusse auf die Zahnsubstanz zu 

70 verhindern Oder zumindest stark herabzusetzen. 

Diese Aufgabe kann uberraschenderweise gelost werden dadurch, daS die flussigen Nahrungsmittel 
mindestens 2.000 mg/l gelostes Calciumphosphat enthalten. Vorzugsweise enthalten diese Produkte zusatz- 
lich 10 bis 75 mg/l Eisenionen. Weiterhin sollten sie vorzugsweise zusatziich 200 bis 800 mg/l Magnesiu- 
mionen und 350 bis 2.000 mg/l Kaliumionen enthalten. Das Verhaltnis von Apfelsaure zu Zitronensaure 

75 sollte vorzugsweise 90 zu 10 bis 30 zu 70 betragen. SchlieClich enthalten die flussigen Nahrungsmittel 
vorzugsweise 0,1 bis 1 mg/l Fluoridionen. Ein Verhaltnis von Glucose zu Fructose < 1 tragt ebenfalls zu 
dem gewunschten Ergebnis bei. 

Uberraschenderweise wurde dabei festgestellt, dafi selbst relativ hohe Konzentrationen an mikrofeinem 
Hydroxylapatit in Gegenwart ausreichend hoher Fruchtgehalte innerhalb von Stunden, spatestens im Laufe 

20 von Tagen fast vollstandig gelost werden und in Losung verbleiben. Es ist somit moglich, die erfindungsge- 
mafien flussigen Nahrungsmittel mit dem gewunschten hohen Gehalt an gelostem Calciumphosphat 
herzustellen. Es wurde weiterhin festgestellt, dafi erfindungsgemafie flussige Nahrungsmittel keine nach- 
weisbaren Erosionen an Zahnen bewirken, so dafi sie in der Lage sind, die gestellte Aufgabe zu losen. 

Der Gehalt an Vitaminen wird so gewahlt, daB eine ausgewogene Mischung vorliegt, die den Empfeh- 

25 lungen der wissenschaftlichen und staatlichen Kommissionen fur Ernahrungs- und Gesundheitsfragen 
entsprechen. 

BezOglich der Komponenten Calciumphosphat und zugesetzte Mineralstoffe liegen die bevorzugten 
Bereiche bei 3.200 bis 4.200 mg/l Calciumphosphat, 20 bis 40 mg/l Eisenionen, 410 bis 580 mg/i 
Magnesiumionen, 1.000 bis 2.000 mg/i Kaliumionen und 0,4 bis 0,6 mg/l Fluoridionen. 

30 Zur Anreicherung mit Magnesium-, Eisen- und Kaliumionen konnen neben den bekannten Salzen wie 
z.B. Lactaten, Gluconaten, Phosphaten, Citraten, Malaten, Carbonaten usw. auch aus naturlichen Quellen, 
z.B. Molke oder Solen gewonnene Mineralstoffkonzentrate eingesetzt werden. Zusatziich zu den angegebe- 
nen Mengen an Tricalciumorthophosphat konnen dem Getrank auch weitere zugelassene Calciumsalze wie 
z.B. Calciumhydrogenphosphate, -carbonat, -lactat, -gluconat, -malat usw. zugesetzt werden. 

35 In den nachfolgenden Beispielen sind bevorzugte flussige Nahrungsmitteln und ihre Herstellung naher 
beschrieben. Weiterhin beschrieben sind Teste mit diesen Rezepturen bezuglich der Erosionen an Zahnen. 

Beispiel 1 

40 Zur Herstellung von 10 Litem eines mit 10 Vitaminen, Provitamin A, Calcium und Eisen angereicherten 
fruchthaltigen flussigen Nahrungsmitteis mit einem Fruchtgehalt von 100 % werden benotigt: 
825 g Apfelsaftkonzentrat 

505 g einer Mischung bestehend aus Orangensaft-, Ananassaft- und Passionsfruchtsaftkonzentrat 
40,9 I naturliches Apfelaroma und Orangen-Wasserphase 
45 1.667 g einer Mischung bestehend aus Mango-, Pfirsich-, Aprikosen-, Bananen-, Kiwi- und Nektarinen- 
mark 

10 g einer Mischung enthaltend 
13,42 % all-rac-alpha-Tocopherylacetat 50 %ig 
0,55 % Thiaminmononitrat 
so 0,66 % Riboflavin 
7,00 % Niacin 

0,77 % Pyridoxinhydrochlorid 
0,11 % Folsaure 
0,0012 % Cobalamin 
55 37,5 % Ascorbinsaure 

4,38 % Calcium-D-pantothenat 

0,025 % D-Biotin 

24,0 % Betacarotin 10 %ig 
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35,2 g mikrofeines Tricalciumphosphat (Hydroxyiapatit) 
7.419 g Wasser 

Bei der Herstellung des Produktes wird wie nachfolgend beschrieben vertahren. Die Fruchtsaftkonzentrate 
und das Fruchtmark werden mit ca. 4.000 g Wasser versetzt und so lange geruhrt, bis eine homogene 
5 Mischung vorliegt 

Dieser homogenen Mischung wird unter standigem Ruhren das mikrofeine pulverformige Hydroxyiapatit 
direkt zugefiigt. Die Vitaminmischung wird in ca. 200 ml Wasser von 40 °C unter Ruhren homogen 
dispergiert und der vorgenannten Mischung zugesetzt. Nach Zugabe der natUrlichen Aromen und der noch. 
fehlenden Wassermenge wird ca. 10 Minuten lang geruhrt. Wahrend der Saftbereitung muS darauf geachtet 

70 werden, daB der Lufteinschlag so gering wie moglich ist. Da trotz vorsichtiger Arbeitsweise ein, wenn auch 
geringer, Lufteinschlag jedoch unvermeidlich ist, muB das Produkt vor der Pasteurisation mittels eines 
Vakuumentlufters entgast werden. Nach der Kurzzeiterhitzung (40 sec, 88 • C) in einem Plattenwarmeaus- 
tauscher wird das Produkt in 0,2 I Flaschen abgefullt und in einem Tunnelkuhler auf Raumtemperatur 
zuruckgekuhlt. Durchlaufgeschwindigkeit und Wassertemperatur im Ruckkuhler sind so einzustellen, daB 

T5 eine HeiBhaltezeit in der Flasche von 8 Minuten uber 70 • C eingehalten wird. 

Das nach diesen Bedingungen hergestellte fliissige Nahrungsmittel hat die folgende Zusammensetzung: 



Gesamtextrakt: 


12,9 ■ Brix 


Gesamtsaure: (ber. als Weinsaure) 


0,61 mg /100 ml 


Apfelsaure: 


0,43 g/ 100 ml 


Citronensaure: 


0,22 g/l 


Apfelsaure/Citronensaure-Verhaltnis: 


1,95 


pH-Wert (20 * C): 


4,0 


Glucose: 


2,3 g /100 ml 


Fructose: 


4,4 g /100 ml 


Saccharose: 


3,5 g/ 100 ml 


Glucose/Fructose-Verhaltnis: 


0,52 


Energiewert: 


182 kJ (43 kcal)/100 ml 



Vitamingehalt 


- Vitamin E: 


4,5 mg / 100 ml 


- Vitamin Bi : 


0,5 mg / 100 ml 


• Vitamin B 2 : 


0,6 mg / 100 ml 


- Niacin: 


7,0 mg / 100 ml 


- Vitamin B s : 


0,7 mg / 100 ml 


- Folsaure: 


0,1 mg / 100 ml 


- Vitamin B12: 


1,0 meg / 100 ml 


- Vitamin C: 


37,5 mg / 100 ml 


- Pantothenat: 


4,0 mg / 100 ml 


- Biotin: 


25 meg / 100 ml 


- Provitamin A (Retinolaquivalent): 


0,4 mg / 100 ml 



45 



Mineralstoffgehalt 


- Calcium (gesamt) : 


143 mg/100 ml 


- Calcium (gelost): 


136 mg / 100 ml 


- Phosphat (gesamt): 


228 mg/100 ml 


- Phosphat (gelost): 


218 mg/100 ml 


- Gesamtcalcium/Gesamtphosphat-Verhaltnis: 


0,627 


- Verhaltnis gelostes Calcium/gelostes Phosphat: 


0,623 



Zur Ermittlung des Gehalts an gelosten Calcium- und Phosphationen wird das'Produkt mittels Ultrazen- 
trifuge zentrifugiert, urn die aus den FrOchten stammenden Trubbestandteile sowie ungelost gebliebene 



6 



EP 0 634 110 A2 



Restmengen an Tricalciumphosphat zu entfernen. Die Bestimmungen werden dann im blanken Zentrifugat 
durchgefuhrt, alle ubrigen Daten werden dagegen direkt im Saft bestimmt. 

Der Fruchtgehalt dieses flussigen Nahrungsmittels betragt 100 %. Das kann dadurch erreicht werden, 
dafi das Getrank unter Mitverwendung von Fruchtsaftkonzentraten hergestellt wird, bei deren Rekonstituie- 
rung eine urn die Hohe des Vitamin- und Mineralstoffzusatzes verringerte Wassermenge eingesetzt wird. 

Beispiel 2 

Zur Herstellung von 10 Litem eines mit Calcium, Eisen und 5 Vitaminen angereicherten kalorienredu- 
zierten naturtruben flussigen Nahrungsmittels mit einem Fruchtgehalt von 60 % werden benotigt: 
6.665 g einer Mischung aus naturtrubem Apfelsaft, Orangensaft und Passionsfruchtsaft 
0,23 g Natriumsaccharin 
2,30 g Natriumcyclamat 

1.8 g Vitaminmischung enthaltend 
83,5 % Vitamin C 

0,8 % Vitamin Bi 
1,0 % Vitamin B 2 

8.9 % Niacin 

1 ,0 % Vitamin B s 

43,2 g mikrofeines Tricalciumphosphat (Hydroxylapatit) 
0,75 g Eisen-(lll)-orthophosphat 
3.537 g Wasser 

Die Herstellung des flussigen Nahrungsmittels erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Das Getrank weist 
folgende Zusammensetzung auf: 



Gesamtextrakt: 


8,4 • Brix 


Gesamtsaure (ber. als Weinsaure):. 


0,8 g/ 100 ml 


Apfelsaure: 


0,35 g/ 100 ml 


Citronensaure: 


0,44 g/ 100 ml 


Verhaltnis Apfelsaure/Citronensaure: 


0,8 


pH-Wert (20 ' C): 


4,05 


Glucose: 


1,7 g/ 100 ml 


Fructose: 


3,3 g/ 100 ml 


Saccharose: 


1,5 g/ 100 ml 


Ratio Glucose/Fructose: 


0,52 


Energiewert: 


122 kJ (29 kcal)/100ml 



Vitamingehalt 


- Vitamin C: 


15 mg / 100 ml 


- Vitamin Bi : 


0,13 mg / 100 ml 


- Vitamin B2: 


0,17 mg / 100 ml 


- Niacin: 


1,6 mg / 100 ml 


- Vitamin B e : 


0,18 mg / 100 ml 
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Mineralstoffgehalt 


- Calcium (gesamt): 


173 mg/100 ml 


- Calcium (gelost): 


165 mg/100 ml 


- Eisen: 


2 mg / 100 ml 


- Phosphat (gesamt): 


268 mg/100 ml 


- Phosphat (gelost): 


256 mg/100 ml 


- Gesamtcalcium/Gesamtphosphat-Verhaltnis: 


0,65 


- Verhaltnis gelostes Calcium/gelostes Phosphat: 


0,64 
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Die Bestimmung des Gehalts an gelosten Calcium- und Phosphationen wird wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgefiihrt. 



Beispiel 3 
75 

Zur Herstellung von 10 Litem eines calcium- und magnesiumangereicherten Produktes mit 45 % 
Fruchtgehalt werden 3.140 g Orangensaft, 1.550 g Aprikosenmark, 720 g Fructose und 1.000 ml Wasser bis 
zum Vorliegen einer homogenen Mischung unter weitgehendem Luftausschlufi geruhrt Dieser homogenen 
Mischung werden unter standigem Ruhren 31 g mikrofeines Tricalciumphosphat direkt zugesetzt. Im 
20 AnschluB werden 22 g zuvor in 500 ml Wasser vorgelostes Magnesium lactat zugegeben und nach Zusatz 
der restlichen Wassermenge von 3.500 ml erneut bis zum Vorliegen einer homogenen Mischung geruhrt. 
Entgasung, Abfullung, Pasteurisation und Ruckkuhlung erfolgen wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Das auf diese Weise hergestellte flOssige Nahrungsmittel hat die folgende Zusammensetzung: 



Gesamtextrakt: 


12 • Brix 


Gesamtsaure (ber. als Weinsaure): 


0,55 g/ 100 ml 


Apfelsaure: 


0,18 g/ 100 ml 


Citronensaure: 


0,39 g/ 100 ml 


Apfelsaure/Citronensaure-Verhaltnis: 


0,46 


pH-Wert (20 ' C): 


4,15 


Glucose: 


1,2 g/ 100 ml 


Fructose: 


8,5 g/ 100 ml 


Saccharose: 


1,5 g/ 100 mi 


Glucose/Fructose- Verhaltnis: 


0,14 


Calcium (gesamt): 


126 mg/100 ml 


Calcium (gelost): 


120 mg / 100 ml 


Magnesium 


40 mg/100 ml 


Phosphat (gesamt): 


196 mg / 100 ml 


Phosphat (gelost): 


187 mg/100 ml 


Gesamtcalcium/Gesamtphosphat-Verhaltnis: 


0,643 


Verhaltnis gelostes Calcium/gelostes Phosphat: 


0,642 



Beispiel 4 

Zur Herstellung von 10 Litem eines kalorienreduzierten, mit 6 Vitaminen und Calcium angereicherten 
Apfel-Fruchtgetrankes werden unter standigem Ruhren 5.125 g Apfelsaft mit 15 g Apfelsaure sowie 0,15 g 
Natriumsaccharin und 1,5 g Natriumcyclamat gemischt. Der homogenen Mischung werden anschlieBend 
unter standigem Ruhren 20 g mikrofeines Tricalciumphosphat, 1 g einer in 55 ml Wasser vorgelbsten 
Vitaminmischung sowie 5.000 ml fluoridhaltiges Wasser zugesetzt und bis zum erneuten Erreichen einer 
homogenen Mischung unter sorgfaltiger Vermeidung eines Lufteinschlags weitergeruhrt. Das Wasser 
enthielt 2 mg/l Fluoridionen. Die weiteren Verfahrensschritte wurden wie in Beispiel 1 beschrieben durchge- 
fuhrt. 

Bei einem Fruchtgehalt von 50 % weist das Produkt folgende Zusammensetzung auf: 
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Gesamtextrakt: 


6 * Brix 


Gesamtsaure (ber. als Weinsaure): 


ncn/1 nn ml 
u,o y / i uu mi 


Apfeisaure: 


A £Q rt / 1 HO ml 

u,oo g / i uu mi 


Citronensaure: 


< u,uo g / i uu mi 


pH-Wert (20 *C): 


3,9 


Glucose: 


1,2 g/ 100 ml 


Fructose: 


3.3 g/ 100 ml 


Saccharose: 


0,9 g/ 100 ml 


Glucose/Fructose-Verhaltnis: 


3,67 


Energiewert: 


98 kJ (23 kcal)/100 ml 



Vitamingehalt 


- Vitamin C: 


7,5 mg/100ml 


- Vitamin B2: 


0,15 mg / 100 ml 


- Vitamin Be: 


0,18 mg / 100 mi 


- Folsaure: 


0,03 mg / 100 ml 


- Vitamin B12: 


0,3 meg / 100 ml 



Mineralstoffgehalt 


- Calcium (gesamt): 

- Calcium (gelost): 

- Phosphat (gesamt): 

- Phosphat (gelost): 

- Fluorid 


80 mg / 100 ml 
80 mg / 100 ml 
120 mg / 100 ml 
120 mgMOOml 
0,1 mg / 100 ml 



Der Effekt auf den Zahnschmelz der in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen Getranke wurde in enger 
Anlehnung an den von Hay beschriebenen Versuchsaufbau getestet (Hay et al.: The protective effect of 
calcium and phosphate ions against acid erosion of dental enamel and dentine, Brit. Dent. J., 3, 1962). 

35 

Beispiel 5 

Flussiges Nahrungsmittel gemafi Beispiel 2, wobei zur Herstellung von einem Liter dieses Produktes 
anstelle des mikrofeinen Hydroxylapatits 8,8 g eines sogenannten "Milchmineralienkonzentrates" verwendet 
40 werden. Dieses aus Milch bzw. SuB- oder Sauermolkenkonzentrat gewonnene Produkt enthalt pro 100 g ca. 
19 g Calcium und 30 g Phosphat. Daneben sind weitere Mineralstoffe wie z.B. Kaiium, Natrium, Magnesium, 
Eisen und Mangan sowie auch EiweiB enthalten. Das trinkfertige Produkt weist daher zusatzlich einen 
Gehalt von 2 g/l EiweiB auf. 

45 Material and Methoden: 

Zahnmaterial: 

Fur die in vitro-Tests wurden extrahierte, einwandfreie ganze Schweinezahne verwendet. Fur jede 
50 Versuchsreihe wurden 3 Sets mit jeweils 6 Zahnen (zwei Schneidezahne, zwei vordere und zwei hintere 
Backenzahne) zusammengestellt. Dies erfolgte derart, daB in den einzelnen Versuchsreihen die jeweiligen 
Zahne sich in GroBe und Beschaffenheit weitgehend ahnelten. Die Zahne wurden gereinigt und die 
Zahnwurzeln mit Zement abgedeckt, so dafi nur noch der Zahnschmelz frei vorlag. Nach Angaben von Hay 
bzw. Spiers (Brit. Dent. J., 107, 209 (1959) wurden die ganzen Zahne verwendet, urn eine moglichst 
55 realistische Situation herzustellen. 
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Versuchsablauf zur Untersuchung der Zahnschmelzerosion 

Die 6 Zahne eines Sets wurden jeweils einzeln mit der abgedeckten Wurzel nach oben in ein 
Reagenzglas zu 1 ml der Probelosung gegeben, wobei darauf geachtet wurde, daB die Zahnkronen 
vollstandig mit Losung bedeckt waren. Die Reagenzglaser wurden in einem Wasserbad auf 37 *C tempe- 
riert und in kurzen Zeitabstanden mittels eines Ruttlers leicht geschuttelt. In drei parallelen Versuchsreihen 
wurden nach jeweils 2, 4 bzw. 6 Stunden die 6 Losungen eines Sets in einen 25 ml Mefikolben uberfuhrt, 
die Zahne und Reagenzglaser mit Wasser gespUlt, das Spulwasser zur FlUssigkeit im MeBkolben gegeben 
und auf 25 ml aufgefullt. 

Nach Zentrifugation dieser Losungen wurde im AnschluS der Gehalt an Calcium- und Phosphationen 
bestimmt und, unter Berucksichtigung des Verdunnungsfaktors, der daraus resultierende Gehalt in mg/100 
ml flussige Nahrungsmittel berechnet. 

Nach dem gleichen Versuchsaufbau wurden zur Kontrolle vier weitere Produktmuster getestet, die die 
gleiche Zusammensetzung aufwiesen wie die in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen und mit 1T, 2T, 3T 
und 4T bezeichneten flussigen Nahrungsmittel (T = Test) der vorliegenden Erfindung, denen jedoch im 
Gegensatz dazu kein Hydroxylapatit zugesetzt wurde. Zum besseren Vergleich wurde der pH-Wert dieser 
mit 1K, 2K, 3K und 4K bezeichneten Kontrollproben (K = Kontrolle) durch Zusatz von Trikaliumcitrat auf 
den jeweiligen Wert der flussigen Nahrungsmittel der vorliegenden Erfindung, d.h. 1K wie 1T auf 4,0, 2K 
wie 2T auf pH 4,05, 3K wie 3T auf pH 4,15 und 4K wie 4T auf pH 3,9 eingestellt. Die aus den Fruchten 
stammenden und in loslicher Form vorliegenden Calcium- und Phosphatgehalte dieser Kontrollprodukte 
sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt, alle ubrigen Kennzahlen sind mit den in den Beispielen 1 bis 
4 beschriebenen Daten identisch. 



Kontrollprodukt 


K1 


K2 


K3 


K4 


Calcium mg/100 ml 


7 


6 


6 


4 


Phosphat mg/1 00 ml 


35 


30 


26 


1 



In den folgenden Abbildungen sind die jeweils nach 2, 4 und 6 Stunden Einwirkungszeit ermittelten 
Werte den Ausgangswerten der flussigen Nahrungsmittel der vorliegenden Erfindung gegenubergestellt 
Desgleichen sind die Werte fur die jeweiligen Kontrollprodukte aufgefuhrt. Daraus wird ersichtlich, daS unter 
den beschriebenen Versuchsbedingungen die Calcium- und Phosphatgehalte der Testprodukte T1, T2, T3 
und T4 praktisch unverandert blieben, d.h. keine Entmirieralisierung festgestellt werden konnte, wahrend die 
erhohten Gehalte der Kontrollprodukte K1, K2, K3 und K4 zeigen, daB eine teilweise Ablosung von Calcium- 
und Phosphationen stattfindet. 

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 1 bis 8 dargestellt. 

Patentanspruche 

1. Mit Nahrstoffen, Vitaminen und Mineralstoffen angereicherte fruchthaltige flussige Nahrungsmittel mit 
einem Fruchtgehalt von 25 bis 100 Gew.-%, einem Sauregehalt berechnet als Weinsaure von minde- 
stens 5 g/l und einem pH-Wert von hochstens 4,5, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 2.000 
mg/l gelostes Calciumphosphat enthalten. 

2. Flussige Nahrungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 10 bis 75 mg/l 
Eisenionen enthalten. 

3. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zusatzlich 200 bis 800 mg/l Magnesiumionen und 350 bis 2.000 mg/l Kaliumionen enthalten. 

4. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein 
Verhaltnis von Apfelsaure zu Citronensaure von 90 zu 10 bis 30 zu 70 aufweisen. 

5. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zusatzlich 0,1 bis 1 mg/l Fluoridionen enthalten. 
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6. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein 
Verhaltnis von Glucose zu Fructose kleiner als 1 aufweisen. 

7. Flussige Nahrungsmittel gemafi einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zugesetztes Eiweifl enthalten. 

8. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie C0 2 - 
Gehalte bis 1 g/l enthalten. 

9. Flussige Nahrungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3.200 
bis 4.200 mg/l Calciumphosphat, 20 bis 40 mg/l Eisenionen, 410 bis 580 mg/l Magnesiumionen, 1.000 
bis 2.000 mg/l Kaliumionen und 0,4 bis 0,6 mg/l Fluoridionen enthalten. 

10. Verfahren zur Herstellung von mit Nahrstoffen, Vitaminen und Mineralstoffen angereicherten fruchthalti- 
gen flussigen Nahrungsmitteln mit einem Fruchtgehalt von 25 bis 100 Gew.-%, einem Sauregehalt 
berechnet als Weinsaure von mindestens 5 g/l und einem pH-Wert von hochstens 4,5 sowie minde- 
stens 2.000 g/l gelostes Calciumphosphat, dadurch gekennzeichnet, daB das Calciumphosphat als 
Tricalciumphosphat Oder Hydroxylapatit in feinkorniger, mikrokristalliner Form mit einer durchschnittli- 
chen Korngrofle von 1 bis 2 u durch schonendes Ruhren in dem Getrank aufgelost wird. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Vitamine und/oder ubrigen Mineralstof- 
fe, insbesondere Eisenionen, Magnesiumionen und/oder Kaliumionen erst nach der Auflosung des 
Calciumphosphats zugemischt werden. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das schonende Ruhren mit Hilfe 
von Leitstrahlmischern erfolgt. 
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